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摘　要　综述了聚合物锂电池中锂 聚合物电解质电化学固 固界面的研究进展。通过与锂 液体电解质
体系进行比较 ,简要介绍了在锂 聚合物电解质界面上发生的电化学反应 、锂钝化层形成及其对界面反应的
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Abstract　Recent advance in the research of solid solid interface between lithium electrode and polymer electrolytes
(PE)in lithium polymer batteries is reviewed.Compared with Li nonaqueous systems , the electrochemical reaction at the
Li PE interface and the influence of passivation layer on the electrochemical reaction are briefly introduced.The
applications of different sophisticated electrochemical methods and spectroscopic methods , especially the in situ analysis
techniques in Li PE solid solid system are discussed.In addition , different approaches for improving Li PE interface
include surface modifications of Li-metal in the literature are also summarized.



































































































们对锂 聚合物电解质体系进行了不少研究 ,对锂 
图 1　锂电极在含有 LiBF4 的非水电解质中表面反应过
程示意图:(a)初始表面膜;(b)初始表面膜与 HF 的酸性
反应;(c)溶剂渗透与锂电极的直接反应[11]
Fig.1　Schematic illustrations of the reaction process of lithium
electrode in nonaqueous electrolyte containing LiBF4:(a)native
film;(b)acid-base reaction of elements consisting native film
and HF involved in electrolyte;(c)penetration of solvent and
direct reaction of solvent with lithium[ 11]
聚合物电解质界面钝化膜的认识也逐步深化。与液
体电解液不同的是 ,锂 聚合物电解质涉及到的是固
 固界面 ,锂电极不能与聚合物电解质充分接触 ,因

























化方法研究了在 PEO x(4<x<16)-LiCF3SO3 聚合物
电解质中锂沉积过程动力学。他们在低于电化学稳







式中 η是对应于电流密度 i 的电极过电位 , α是对
称因子 , i 0 是交换电流密度。在低电位下 ,方程可
简化成:
i = i 0 Fη RT 或 i 0 =RT FR ct































采用电化学交流阻抗谱技术 ,对 Li 
PEO x-LiCF3SO3 的界面阻抗进行了细致的研究 。实
验表明 ,较低温度下的 Nyquist图包括两个半圆:高
频半圆属于膜本体电阻 ,低频半圆属于 Li SPE界面
阻抗 。计算得到锂盐浓度较低时 , 活化能为































锂 聚合物电解质界面 SEI 膜形成的模型以及相应
的等效电路 ,如图 2所示。模型中引入接触分数 θ

















[ 24 , 25]
就已经将红外光谱成功用于现场
观测固 液界面的电化学过程。但是 ,对于锂 聚合
物电解质固 固界面体系 , 受到光谱技术限制 ,
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图 2　Li PE 界面模型与等效电路图(1)左图为 Li PE 界面示意图(a)初始表面膜 ,(b)新生成的 SEI膜 ,(c)空位 ,(d)PE 或
CPE , L SEI:SEI膜厚;(2)中间图为 SEI膜局部示意图(a)初始表面膜 ,(b):LiCl或 LiF ,(c)非导电聚合物 ,(d)Li2CO3 或 Li2CO3-






Fig.2　Schematic illustrations of the Li PE interface and its equivalent circuit.(1)Left figures show schematic illustrations of the Li PE
interface.(a)native film ,(b)freshly formed SEI ,(c)void ,(d)PE or CPE , LSEI=SEI height;(2)Central figures show schematic illustrations
of a small segment of the SEI.(a)native film ,(b)LiCl or LiF ,(c)non-conducting polymer ,(d)Li2CO3 or Li2CO3-R;(3)Right figures show
a simplified equivalent circuit for the Li PE interface.GB:grain boundaries , R a(b ,c , d)、 Ca(b , c , d):resistance and capacitance of each
particles , RGB
a b , RGB
a d:charge transfer resistance of specific interfaces , CGB
a b , CGB





Fig.3　Schematic diagram of the spectroelectrochemical cell for
in situ ATR-FTIR
Scherson








上 ,可以获得纯粹的 Li PEO-LiClO4 界面 。通过比较
　　　
图 4　现场 FTIR光谱电解池示意图



























可以获得部分界面信息 。他们考察了 PVDF +HFP 
EC PC LiClO4 凝胶型聚合物电解质以及 P(EO 







对锂 (PVDF-HFP EC 
DEC LiPF6)界面进行现场红外光谱研究。结果表
明 ,首次充电过程中锂表面膜中含有 Li2CO3 、
ROCO2Li等物种 ,这与 Aurbach等在液体电解质体系
中所得的结论一致 。表 1列举了 Li与不同 PE 界面
红外光谱研究的最新结果。
表 1　Li PE界面钝化膜的红外光谱研究
Table 1　FTIR study of the passivating film in the Li PE interface
polymer electrolytes infrared peaks reaction products
PVDF-HFP EC PC LiClO4 [28] ～ 1 620 , 1 550 , 1 300 , 1 200—1 100 , 830cm-1 ROCO2 Li(reduction product of EC and PC)
～ 1100cm-1 LiClO y(reduction product of ClO4 -)
P(EO MEEGE) LiN(SO2CF3)2[ 28] 1 330 , 1 230 , 1 180 , 1 050 , 620cm-1 Li2S2O4 , Li2NSO 2CF3(relate to salt reduct ion products)
PEO-LiSO3CF3
[ 39] 1 160cm-1 C—F(HCF3);
1 260 , 1 045cm-1 C—O —C— ;





CF3+Li+PEO※HCF3 , C—O—C— , Li—O —R
PEO-LiClO4
[ 26] ～ 1 100 , 960cm-1(intensity change) migration of ClO4
- into the bulk electrolyte
PVDF-HFP EC DEC LiPF6
[29] 1 705 , 1 567 , 1 315 , 1 188 , 906 ,823cm-1 ROCO2 Li , ROLi(reduction products of EC and PC)







面行为 ,发现小分子 DMF 在电场作用下会向电解质






















组成 。他们将 LiN(SO2CF3)2(LiTFSI)和 LiBF4 两种
锂盐的聚合物电解质在 60℃下接触锂电极达 1个
月后进行 XPS分析。结果表明 ,锂金属原有的表面
膜由两层组成 ,外层是由 Li2CO3 LiOH组成 ,内层主




面层;而接触 LiBF4体系后 ,由于HF 浓度较高 ,导致
形成疏松的界面层 ,如图 5所示。












膜的破坏 ,获得可靠的 、可重复的结果 。




Fig.5　Schematic illustrations for the surface film formed on












他们对 Li PEO-LiN(CF3SO 2)2 界面成功进行了现场
椭 圆 偏 振 光 谱 表 征 。 研 究 表 明 ,
Li PEO-LiN(CF3SO2)2界面钝化膜为紧密界面结构 。
在电流通过前 ,钝化膜厚度大约 12nm ,主要含有 Li
和Li2O , Li大于总体积的 60%。在经过 0.4mAh cm
2










[ 34 , 35]
等技术在 Li PE固 固界面研究中也得到
一些应用 ,但是目前的工作仅限于非现场观察钝化
膜形貌以及锂电极枝晶生长的情况 。尽管目前有关
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改善电池性能。
表 2　界面吸附 修饰化合物及其对Li PE界面稳定作用总结
一览表[ 34 ,35 , 42 , 43]
Table 2　Compounds adsorbed in Li PE interface and their ability
to stabilize the Li PE interface
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在不久的将来 ,必将成为锂 聚合物电解质固 固界
面最重要的研究手段。
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